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摘　要　基于激光离子源的飞行时 间 质 谱 法 作 为 一 门 新 兴 的 成 像 方 法，已 经 被 广 泛 应 用 于 材 料、地 质、环
境、药物和生命科学领域中。但受限于光学衍射极限、聚焦透镜的焦距和数值孔径等因素，使其难以实现亚




制的激光解吸／电离飞行时间质 谱 的 基 础 上，采 用 近 场 纳 米 有 孔 针 尖 离 子 源 代 替 传 统 的 远 场 激 光 聚 焦，以
５３２ｎｍ波长激光为第一束解析激光，３５５ｎｍ波长激光为后电离激光，音叉式原子力显微镜控制系统针尖与
样品之间的距离维持在近场范围内，对酞菁铜镀层样品表面进行了弹坑剥 蚀 实 验，获 得 了 直 径 为５５０～８５０










　　近年来，随 着 纳 米 科 技 的 发 展，对 纳 米 材 料 的 表 征 技
术，包括形貌分析及成 分 分 析，提 出 了 更 高 的 需 求，尤 其 是
在生命科学、材料加 工、微 电 子 制 造、冶 金 地 质 领 域 等［１－４］。
激光电离飞行时间质谱技术因其检 测 速 度 快、灵 敏 度 高、可
实现多组分同时检测 等 特 点 而 广 泛 地 用 于 物 质 的 成 分 分 析，
但受限于远场光学衍射极限，目前基于激光采样的质谱技术
局限于微米级空 间 分 辨 率 的 成 分 分 析［５－６］。近 场 技 术 的 引 入
成功解决了光学衍射极限的限制，将基于激光采样的空间分
辨率成功提升至纳米级［７］。当激光照射一个尺寸在亚波长范
围内的小孔时，小孔出口处的激光辐 照 会 快 速 发 散。在 发 散
之前，激光会被局限在小孔出口附近，这 个 短 程 的 范 围 被 称
作近场光学。通过使用在小孔附近形 成 的 近 场 光 学，可 以 克
服传统远场光学照明衍射极限的限制，对样品表面实现纳米






升至纳米级［８－１０］，大大 拓 展 了 其 应 用 领 域。此 外，传 统 的 质
谱成像技术常常假设样品表面是平整的，忽略其表面形貌的
高低起伏变化，往往会导致信号强度发生改变和造成成像假
象。为此，在质谱成像分 析 中，不 仅 需 要 获 得 样 品 中 的 化 学
组成与空间分布，还需同时获得样品 表 面 的 形 貌 信 息，才 能
实现多功能的原位表征。




分辨率。之后对７．５μｍ×７．５μｍ的 标 准 酞 菁 铜 网 格 样 品 进






实验中所使用的 酞 菁 铜 样 品（纯 度 为９５％）购 置 于 北 京
百灵威 科 技 有 限 公 司，酞 菁 铜 镀 层 通 过 物 理 气 相 沉 积 仪




１２．５μｍ×１２．５μｍ网 格 间 距，北 京 新 兴 百 瑞 科 技 公 司）制
备。采用商品化的 原 子 力 显 微 镜（ＭｉｃｒｏＮａｎｏ　ＳＴＭ－Ⅱ，上 海
卓伦 微 纳 米 设 备 有 限 公 司）及 超 景 深 三 维 显 微 镜（ＶＨＸ－
６００Ｅ，基恩士，日本）观察所制备的酞菁铜镀层。
１．２　纳米有孔针尖解吸－后电离飞行时间质谱仪









观察，且此波长对固体样品的热解吸 效 率 高，因 此 所 使 用 的
解吸激光波长为５３２ｎｍ。考 虑 到 光 纤 耦 合 效 率 约 为 千 分 之
一，因此用于酞菁铜镀层分子解吸的能量约为１０ｎＪ；用于后
电离的３５５ｎｍ激 光，其 脉 宽、频 率、束 径 及 发 散 角 与５３２




















首先确定感兴 趣 的 样 品 表 面 成 像 微 区，通 过Ｚ轴 光 纤－
样品距离控制系统对光纤尖端出光口与样品表面间的距离进
行控制；在ＡＦＭ软件中设立音叉频率值（Ｓｅｔｐｏｉｎｔ）将针尖趋
近至样品表面；当 光 纤 趋 近 到 样 品 表 面 时 通 过Ｚ轴 光 纤－样
品距离控制系统获得此处的Ｚ轴高度信息，并由电脑记录下
来；通过逐点扫描的方 式 记 录 下 样 品 表 面 微 区ＸＹＺ三 维 形
貌轮廓的成像图；随后样品回到起点，打开５３２ｎｍ激光，通
过光纤传输并照射在样品表面，由于光纤尖端与样品表面之
间处于近场范围（小于１０ｎｍ），因此采样区域 直 径 可 近 似 等




被检测，从而 获 得 该 采 样 点 处 质 谱 图。通 过 逐 点 扫 描 的 方
式，便可获得表面ＸＹ二维质谱成像图。
２　结果与讨论














获得直径为５５０～８５０ｎｍ的 弹 坑 点 阵。由 于 衍 射 极 限 的 限
制，常见的激光 采 样 的 空 间 分 辨 率 一 般 为５～２００μｍ
［１６－１８］，
无法提供样品 的 微 纳 尺 度 分 析，而 通 过 纳 米 有 孔 针 尖 离 子
源，可以很容易地获得亚微米级的剥 蚀 弹 坑，为 后 续 成 像 分
析奠定了基础。值 得 一 提 的 是，虽 然 本 实 验 中３５５ｎｍ波 长
后电离激光无法获得完整的酞菁铜分子离子峰，但却能获得
较强的分子碎片—金属Ｃｕ离子的信号。如图２（ｂ）所 示 为 图
２（ａ）中单个弹坑对应的典型质谱图。
　　除了考察纳米有 孔 针 尖 离 子 源 可 获 得 最 小 的 弹 坑 大 小，
对７．５μｍ×７．５μｍ网 格 大 小 的 酞 菁 铜 点 阵 样 品 进 行 成 像。
如图３所示为酞菁铜中Ｃｕ＋ 的质谱成像图（ｍ／ｚ６２．９），扫描










　　利用近场光学技 术 结 合 自 行 研 制 的 激 光 解 吸／后 电 离 飞
行时间质谱，以近场纳米有孔针尖离子源代替传统的远场激
光聚焦，５３２ｎｍ波长 激 光 为 第 一 束 解 析 激 光，３５５ｎｍ波 长
激光为后电离激光，对酞菁铜分子镀层表面进行了弹坑剥蚀
实验，获得了直径为纳米级的弹坑点阵；并对７．５μｍ×７．５
μｍ的标准酞菁铜网格样品进 行 了 铜 离 子 亚 微 米 级 的 高 分 辨
率成像；此外，纳米有孔针尖离子源作 为 原 子 力 显 微 镜 的 一
种变体，可以获得很好的形貌扫描结 果。这 一 结 合 优 势 大 大
拓展了质谱技术在微纳尺度下的原位表征能力。
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